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Paten tanspruche 



l) Verfahren zur tJberfiilirung von organischen Verbindungen in 
Sclivrefelwasserstoff bei einem Ssrnthesegas, das stochiometi^iisclie 
Molverhaltnisse von V/asserstoff zu Kohlenmonoxid von etwa 2,0 : 
1 bis etwa 4 : i aufweist, unter Vewendung von Kobaltmolybdan 
und Uickelmolybdan im Sulfid-Zu stand, dadurch g e k e n n - 
seichnet , daB man die Eeaktion in einem V/asserstoff- 
entscbwef elungsreaktor bei EinlaBtemperaturen von etwa 260 bis 
etwa 37^^C (500 bis 700^P) und mit einer Eaumgeschvrindigkeit 
von etwa 700 bis etwa -1700 Nrn^/h x m^ (700 bis 1700 SOPIVcu.ft^) 
fiir NiclcelmolybdaBkatalysatoren und von etvxa i500 bis et^/a 1700 
NmVb X m ^ (I3OO bis I7OO SCPH/cu.f t^) fiir Kobaltmo].ybdJin-Eata- 
-lysatoren durcbf iibrt , wobei man den Gehalt des Gynthesegases an 
organischem Scbv/efel bei etwa 25 bis etwa 250 ppmv halt» 

2. Verfabren nach Ansprucb 1, dadurch gekennzeich- 
n e t , daB es im wesentlicben adiabatisch durcbgefiibrt wird. 

5. Verfabren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch g e k e n n - 
zeicixnet, daB der Druck im Bereich von 2 bis etv/a 70 ata 
gehalten wird. 

4. Verfahren nach Aaspruch 1, dadurch gekennzeich- 
n e t, daB es im wesentlicben isotherm durchgefiihrt wird. 

5. Verfahren nach -Anspruch 4, dadurch gekennz eich- 
B e t , daB etwa 89 bis etwa 535 kcal/Km^ (10bis 60 BTU/SOF) aus 
dem Synthesegas, das in den Wasserstoff entschwef elungsreaktor 
eintritt, entfemt wird. 
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6. Verfalireii nach einem der Aiispriiche i bis 5^ dadurch s - 
kennzeiclinet » daB man den ¥assergehalt des Sjmthaso- 
gases auf etwa 0,1 bis etwa 15 Gew.-% halt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurcb g e - 
kennzeiclinet , daB als Katalysator ETickelmolybdan 
verwendet x^ird, die EinlaStemperavur bei 260°0 (^CO^Z) und di3 
Raumgeschy/indigkeit bei 1500 gehalben we3?den. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch g e - 
kennz eichnet , daB als Katalysator Kobaltmolybdan 
verv/endet wird, die Raumgescht-'lndigkeit bei 1 500 und die Emlautcape- 
ratur bei 260°0 (500°P) gehalten wei'den. 
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Verfahi^en zur Dberflilirung von organischen Verbin- 
dungen in Schwef elvjasserstoff 



Die Erfindung betrifft ein Verfabren zur Uberfuhrimg von cr- 
ganischen Verbindungen in Schwef elii?asserstoff in einem Wasser- 
stof f entschvref elungssystem Oder unter dessen Bedingungen. Sie 
betrifft insbesondere die Entfernung von organischem Schv/efel 
aus Gasstromen, die betrachtliche Mengen an Eohlenmonoxid, Koh- 
lendioxid und Wasserstoff enthalten, vobei man den organischen 
Schwef el in Anx^resenheit von Nickelmolybdan- oder Kobaltiaolyb- 
dan-Katalysatoren in Schwef elv/asserstof f iiberfuhrt. 



Zur Befriedigung des heutigen Eaergiebedarf s v/erden betrachtliche 
Mengen an Kohle oder anderen, relativ haufigen Kohlenwasserstof- 
fen, in wirtschaf tliche und fiir den Umweltschutz giinstigere Erier- 
gieformen, v;ie z.B. synthetisches oder Ersatznaturgas (SNG) uber- 
fiihrt. Es sind viele solche Verfahren bekannt. Beispiele hier- 
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fiir koimen in den GB-PSen 561 679 und 563 350 gefunden werden. 

Kurz zusammengefaBt, besteht ein typisches Verfahren sur Kohle- 
vergasung zur Erzeugung von energiereichem Gas mit hohem BTU- 
Gehalt und im we sent lichen derselben Zusammensetzung wie Erd- 
gas darin, daB man Kohle zerkleinert, klassiert und in einen 
Vergasungsbehalter einXiihr't, wo sie mit V/asser und Sauerstoff 
bei bohen Temperaturen zu einem Wasserstoff , Kohlenmonoxid, 
Kohlendioxid, Methan, Stickstoff und Scbwef elverbindungen ent- 
haltendem Eohgas umgesetzt wird. Benzin und Teere vxerden aus- 
kondensiert und abgetrennt. Bevor Kohlenmonoxid und Koblen- 
dioxid zur SNG^Bildung in Metban iiberfiihrt werden konnen, niuB 
die Zusammensetzung des Synthesegases eingestellt und der Schwe- 
fel entfernt werden. Die J^weilige Vergasungsvorrichtung und 
die Bedingungen, unter denen sie arbeitet, geben den Ausschlag 
dafur, Ob ein Umstellkonverter (Shif tkonverter) zur Einste3.1ung 
des stochiometriscben H2/C0-Verbaltnisses notwendig ist Da- 
her kann es notwendig sein, das gesamte Oder einen Teil des 
e'rzeugten Gases iiber einen Umstellkonverter zu leiten; der Urn- 
stellkonverter kann aber auch ganz f ehlen. Dann v/ird ein groBer 
Teil des iibersobussigen Kohlendio3d.ds entfernt, um das ricbtige 
Wasserstoff/Kohlenoxid-Verlialtnis fiir die Metbansynthese einzu- 
stellen. Wabrend dieses Verfahrens werden aucb die meisten Scbwe 
felverbindungen entfernt. Nacb der Entfemung von COg* falls 
notig, soil das stocbiometrische molare Verbaltnis von Wasser- 
stoff zu Koblenmonoxid auf wasserfreier Basis etwa 2 bis 4- H^/CO 
vorzugsweise etwa 3 : 'I betragen, wobei das stocbiometrische 
Molverhaltnis Hg/CO f olgendermaBen definiert ist: 

Eg H2-CO2 + 3CH^ + 3C2H2 + ^02^4 5C2Hg 

— ' — ' ■ + bohere -Analoge* 

CO CO+COg + CH^ + 2C2H2 + SCgH^ + 2C2Hg 

soweit sie vorliegen. Um die restlichen Schwef elverbindungea zu 
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entfemen, werden die organischea Schwef elverbindungen erst 
in einem Wasserstoff entschwef elungsreaktor zu Schwef elwasser- 
stoff iiberfiihrt. Der Schwef elwasserstoff wird dann aus dem 
SyatHesegas Strom entfernt, wenn er durch einen Zinkoxid-Behalter 
stromt. Das erhaltene gereinigte Synthesegas flieBt dann durch 
einen Methanbildungs-Katalysator, gewohnlicli Nickel » wo im we- 
sent lichen das gesamte Kohlenmonoxid und das meiste Kohlen- 
dioxid in Methan iiberliDirt werden. Das Gas wird dann vor dem 
Gebraucli getrocknet. 

Andere Druckschriften, wie z.B. GB-PS 56? 273 und US-PS 1 916 824 
betreffen die Eeinigung von Gasen wie z.B. Stadtgas. Diese Gase 
Jedoch haben stochiometriscbe Hg/CO-Yerhaltnisse und Teildrucke, 
die niedrig genug sind, so daB wegen des geringen Methanbil- 
dungspotentials solctier Gase keine betrachtliche Methanbildung 
in einem Wasserstoff entsciiwef elungsreaktor auftritt. Moderne 
Vergasungsverf ahren erzeugen Synthesegas mit hoberem stocbiometri- 
scben Verbaltnis von Wasserstoff zu Koblenmonoxid und mit geniigend 
hoben Teildrucken» urn iiber einenWasserstoff entschwef elungskataly- 
sator unter den Uinwandlungsbedingungen Methanbildung hervorzu- 
rufen und das Durchgehen des Wasserstoff entschwef elungsreaktors 
bei hohen Tempera turen unter Methanbildung zu ermoglichen, das 
ffir die Anlage wie fiir das Personal gefahrlich ist. 

In der GB-PS 769 664 wird ausgefiihrt, dafi mit solchem Material 
Temperaturen bis zu 600°C erreicht werden konnen, oedoch er- 
v'Sigt diese Druckschrift nicbt die Probleme, die diese Temperatu- 
ren hervorruf en. In der US-PS 5 922 148 wird ein Verfabren zur 
Herstellung eines metbanreicben Gasstroms bescbrieben, wobei 
keine Koblenteile gebildet werden. In dieser Eatgegenhaltung wird 
die Notwendigkeit zum Reinigen und Waschen des Gasstroms vor der 
Methansyntbese erwogen. 



70982S/GB8B 



BNSDCXID: <DE 265Sie5A1_L> 



2655185 



6^ 

Vie unten oedoch naher ausgefuhrt wird, ist die Methanbildung 
im Wasserstoff entschv/ef eLimgsreaktor unerwiinsclit. Eine solche 
Methanbildung schafft ubemaBig hohe Tenqperaturen und erzeugt 
zusatzlich Wasser, das das Hindurchschlupf en der scliv/ef ellialti- 
gen Verbindungen durch den Zinkoxid-Scrubber erleiclitert. 

Schvjefel ist ein starkes kumulierendes Gift fiir MetliarLsyxithese- 
katalysatoren. Urn eine wirtschaf tliche Lebensdauer und liolie 
Aktivitat des Katalysators zu bewahren, muB der Schwef elgehalt 
des Synthesegases so stark wie moglich reduziert warden, vor- 
zugsweise auf weniger als 0,2 ppm, bevor es in den Methanb5-1— 
dungsreaktor eintritt. Der meiste Schwef el liegt in Porm von 
Schwef elwasserstoff, Carbonylsulfid und Schwef elkohlenstoff vor; 
es konnen jedoch viele Pormen von organischen Sulfiden, v/ie z.B. 
Mercaptane und Thiophene^ vorliegen. In der Beschreibung wird 
mit "Qynthesegas" und "EinlaBgas" das Gas bezeichnet, das auf 
den Vasserstof f entschwef elungsreaktor auf gegeben vjird, "Produkt- 
gas" Oder "AuslaBgas" bezeichnet das Produkt des Wasserstoff ent- 
schwef elungsreaktors und wird in den Zinkoxid-Behalter und an- 
schlieBend auf den Methanbildung sreakt or geleitet. 

Gewohnlich absorbieren heiBe Kaliumcarbonatlosungen odor Digly- 
kolaminlosungen, die zur Entf ernung von Kohlendioxid verwendet 
werden, gleichzeitig den me ist en Schwef elwasserstoff aus dem 
Synthesegas. Spur en von organischem Schvrefel bleiben im Synthe- 
segas und konnen durch tJberleiten iiber Kobaltmolybdan- oder 
Wickelmolybdankatalysatoren in der Sulfidform in Schwef elwasser- 
stoff iiberfiihrt werden. Wie jedoch vorstehend erwahn t V7urde , 
weist das Aufgabegas fiir diese Katalysatoren ein extrem hohes 
Methanbildungspotential auf und die Entschuefelung sreakt ionen 
sollen bei Verf ahrensbedingungen durchgefuhrt werden, die die 
Methanbildung von Kohlenoxiden verhindern, wabrend die organi- 
schen Schwef elverbindungen wirksam umgeweuidelt werden. 
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Piir solche Aalagen gewohnlich verwendetes Material kann bei 
den holien Temperaturen, die bei einer solcben Methanbildung 
auftreten, nicht sicber arbeiten. Material, das solche hoben 
a?emperaturen vertragt, ist auBerst teuer. Daber ist die Wirk- 
samkeit und Sicberbeit des Verfabrens durcb die Notwendigkeit 
begrenzt, die Wasserstof f entscbv/ef elungsanlagen unter solcben 
Bedingungen zu fiihren, bei denen die Metbanbildung von Koblen- 
oxiden nicbt aktiviert wird, die XJioiwandlung von organiscben 
Scbwef elverbindungen in sine vor der Metbanbildung leicbt ent- 
fernbare Form wirksam exfolgt. 

Es bestebt daber ein Bediirfnis nacb der Entwicklung eines Vfasser- 
stoffentscbvefelungs systems in groBem MaBstab, das ohne ein 
Durcbgeben des Wasserstoff entscbwef eleungsreaktors unter Metban- 
bildung die Umwandlung von organiscben Sulfiden in Scbwef elwas- 
serstoff erlaubt. 

Ein Zweck der Erfindung ist daber ein katalytiscber Wasserstoff- 
entscbwefelungsprozess, bei dem organiscbe Scbwef elverbindungen 
fiicber und wirksam aus Syntbesegas, das betraobtlicbe Mengen an 
Koblenmonoxid, Koblendioxid und Wasserstoff entbalt, entfernt wer- 
den konnen. Andere Zwecke und Auf gaben werden aus der f olgenden 
Bescbreibung ersicbtlicb, 

Es wurde erf indungsgemaB gefunden, daB katalytiscbe Wasserstoff^ 
entscbwef elungsverfabren sicher unter Verwendung von Nickelmolyb- 
dan- und Kobaltmolybdankatalysatoren durcbgefiibrt werden konnen, 
wenn man unter den Verf abrensbedingungen von etwa 260^0 (500^P) 
ELnlaBtemperatur, einer Eaumgescbwindigkeit von etwa 1500 KmVhx 

(1500 scfb/ft^) und mit einem Synthesegas, das etwa 50 Telle 
auf Millionen Volumenteile (ppmv) Scbwef elvrasserstoff entbalt, 
arbeitet. Das Verfabren kann bei boberen Temperaturen durcbge- 
fiibrt werden, vorausgesetzt, daB bobere Eaumgescbwindigkeiten 
und/ Oder bobere Scbwef elwasserstoffkonzentrationen im Aufgabegas 
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angewandt werden. Zwar ist Kohle der bevorzugte Eolistoff zur 
Erzeugung von Synthesegas ; jedoch ist die Erfindung naturlich. 
nicht auf die Methanerzeugung aus Kolile besctirankt , sondern 
auf dedes Gas anwendbar, das hauptsachlich Vasserstoff und 
Eoblenoxide entha.lt und bei dem die Entfemung von organischem 
Schwefel gewiinsclit wild. 

Niedrige reniperatua?en begiinstigen sowohl eine Verf ahrensfiihruns 
ohne Mettianbildung als auch das Gleicligewicht der Uinvfandlungs- 
reaktionen fur organlschen Schwefel. Wenn die Temperatur zxi 
niedrig wird, wird die Umwandlung des organischen Schwefels 
kinetisch kontrolliert , anstelle durch das Gleichgewicht kon- 
trolliert zu sein. Temperaturen untor 218°C (425°F) ergeben 
Kickelcarbonylverbindungen, die giftig sind und Metall vom Ka- 
talysator entfemen. Die Menge an Schwefelwasserstoff im Aufgabe- 
gas, die notig ist, um den Katalysator in der Sulfidform zu hal- 
ten und die Methanbildung zu verhindern, steigt mit v<'achsender 
Temperatur rasch an. Jedoch beeinf luBen hohe Schwef elwasserstorf ~ 
konzentrationen im Aufgabegas sowohl die Umwandlung des organi- 
schen SchwefiBls als auch die Wirtschaf tlichkeit des nachge- 
schalteten Zinkoxid- Absorbers nachteilig. Der Zinkoxid-Absorber 
ist die letzte Kontrolle zur Erzeugung eines schwef elf reien Ga- 
ses fiir die Methanbildungsanlage , wo ein Schwef elgehalt von 
iiber 0,2 ppm schadlich ist, da Schwefel die Methanbildungska- 
talysatoren desaktiviert. Die ^wesenheit von Wasserdampf im 
Aufgabegas begiinstigt die Umwandlung des organischen Schwef els; 
aedoch erhoht Wasserdampf die Schwef elwasserstoff menge, die 
durch das nachfolgende Zinkoxid hindurchschliipft. Ein Vasser- 
gehalt im Synthesegas von etwa 0,1 bis etwa 15 Gewichtsprozent , 
vorzugsweise 1 bis 10 Gewichtsprozent, besohleunigt die Heaktion: 

HgO + 00S=I^S + COg 
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zur Bildung von Sch.wDf elxmsserstof f im Wasserstof f entschvref e- 
lungsreaktor, die erwiinsclit ist; jedocli ist im nachf olgenden 
Zinkoxid-Atsorber die Anwesenheit von Vasserdampf ungiinstig 
gemaB der Gleichung: 

ZnS + HgO = ZnO + HgS. 

Die Menge an Wasserstoffdioxid, die durch den Zinkosd-d-Scrub-ber 
sohlupft, erhoht die Desaktivierungsgeschwindigkeit des Kataly- 
sators im Methanbildungsreeiktor. 

Es wird auch Vasser erzeugt, wena im Wasserstolf entschwefolunss- 
reaktor eine Methanbildung stattfindet, wodurch das Hindurch- 
schliipfen von Schwef elwasserstoff durch den Zinkoxid-Absorber 
begiinstigt wird. Der Schwef elwasserstoffgehalt im Aufgabogas 
scheint das Methanbildungspotential verschiedener Kohleno:d.de 
zu beeintrachtigen; dedoch wurde die genaue Beziehung noch nicht 
gefunden. 

Nach dem Stand der Technik wurde behauptet, daB Kobaltmolybdan- 
und Uickelmolybdanwasserstoff entschwef elungskatalysatoren bei 
a?empera-buren bis zu etwa 482°C ( 900°F) verwendet warden miissen. 
Es wurde nun f estgestellt , daB Kobalt- und Nickelmolybdtaasser- 
stoff entschwefelungskatalysatoren sicher und v;irksam bei 'Xempera- 
turen von etwa 260 bis stwa571°C (5OO bis 700°P) verwendet 
werden konnen. Die Baumgeschwindigkeit im genannten Temperatur- 
bereich ist vom verwendeten Katalysator abhangig, wobei die 
obere Grenze durch die Kinetik der Umwandlungsreaktionen des 
organischen Sulfide und die untere Grenze durch das Methanbil- 
dungspotential des Synthesegases gesetzt werden. Kobaltmolybdan- 
katalysatoren beschleunigen die Methanbildung leicht und brauchen 
daher niedrigere Temperaturen bei ahnlichen Eaumgeschwindigkeiten 
Oder hohere Eaumgeschwindigkeiten bei ahnlichen Temperaturen als 
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Wickelmolybdankatalysatoren. 

Bei Temperaturcn oberhalb 288^0 ( 550^F ) werden Baumgeschv/in- 
digkeiteu von ilber 1.500 ITmVli x (I5OO scfh/ft^) und Schv/e- 
f elwasserstorr-Konzentrationen von 50 ppmv im Syntbesegas be- 
notigt, um die riethanbildung zu verhindern. Diese Goochv/indirv- 
keiten ermoglichen angcmessene Umsetzung, v/obei im v/esentliciaeri 
alls orgaiiischen Sulf idverbindungen umgesetzt werden. Sch^^refel- 
vrasserstof fkonzentrationen von liber 250 ppmv ermogliclien ein 
methanbildungsf reies Arbeiten bei so niedrigen Eauingeschv/indigkei- 
ten wie 750 ITrnVh x ( 750 . scfh/ft^). liLne solche Verfahrens- 
fiibrung beeintrachtigt Jedocb die V/irtscbaftlichkeit von Zinkorcid- 
absorbern. Medrigere Temperaturen lassen Scbwef elwasserstof f- 
Konzentrationen im Syntbesegas von unter 50 ppm, sogar bis nahe 
0 ppm zu. Es ist jedoch klar, daB bei feblendem organischem 
Schv/efel im Synthesegas kein Wasserstoff entscbv/ef olungsreaktor 
benotigt wird und dies ist in oedem Fall eine ideale und opti- 
mistische Situation. 

Die Reaktionsbedingungen, wie z.B. Reaktor-EinlaBternperatur, 
Druck, Raumgeschwindigkeit , Katalysatortyp und Schv/ef elv/asser- • 
s toff -Konzentrationen miissen ins Gleichgewicht gebracht werden, 
um eine sichere und wirksame Wasserstof f entschwef elung des Gas- 
stroms obne iibermaBige Methanbildung zu ermoglichen. 

Aus der obi gen Beschreibung erkennt der Fachmann, daB sie sich 
im wesentlicben auf ein adiabatisches System beziebt. Im wesent- 
lichen i so therme Systeme werden bevorzugt, \ierm Warme aus dem 
Wasserstof f entschwef elungsreaktor abgefiihrt v/ird, um das Methan- 
bildungspotential zu erniedrigen. Der Warmeentzug ist unnotig, 
soweit nicht Methanbildung stattfindet. Wasserstof f entschwef elungs- 
reaktoren^ die auBerhalb dieser Parameter fiir methanbildungsfreie 
Umsetzung arbeiten^ miissen fiir Warmeentzug eingerichtet werden^ um 
unnotige Methanbildung zu vermeiden. Die Abfiihrung von Warme 
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kann mit bekannten MLtteln erfolgen, wie als Strahlung, durch 
Warmeaustauscher, Kiililsclilaiigen oder ummantelte Eeaktoren 
Oder Kombinationen hiervon, ELn solclier Varmeentzug vermindex-t 
die Bedeutung der obengenannten Temperatur und Eaumgeschwindig- 
keit. Der Eatzug von V/arme, ausgedrxickt in kcal pro Hm^ 
auf den Wasserstoff entscbwef elungsreaktor aufgegebenes Syntbese- 
gas (BTUs), entzogen pro standard cubic feet) soil im s.llgemeinen 
im Bereicb von etv/a 89 bis etwa 535 kcal/Nm^ (10 bis 60 BTU/SC]?), 
vorzugsweise etwa 356 bis etwa 445 kcal/Nm^ (40 bis 50 BTUs/SCP) 
betragen. Der V/anaeentzug hangt von der Temperatur, Eaumgesciiv/in- 
digkeit imd dem Verbaltnis imd Partialdruok von Wasserstoff 
zu Koblenmonoxid abj gewohnlicb laBt der Eatzug von 556 bis 
445 kcal/ITm^ (40 bis 50 BTDs/SCF) aus dem auf dem V/assers.tof f- 
entscbwef elungsreaktor auf gegebenen Ssmtliesegas eine Auf gabetem- 
peratur von etwa 260 bis etwa 535^0 (500 bis lOOO^F) ohne nach- 
teiligen Effekt auf die Umwandlung des organiscben Scbv/efels 
zu. Bei den genannten Temperaturen betragen die Drucke 0 bis 
etwa 75 ata, wobei dedocb 20 bis 30 ata bevorzugt sind. 

Von den genannten Nickelmolybdan- und Kobaltmolybdankatalysatoren 
werden Nickelmolybdankatalysatoren bevorzugt, da der kritische 
Bereicb, in dem man angemessene Umwandlung von organischem Scbwe- 
fel erreicbt iind unervninscbte Metbanbildung verhindert, groBer 
ist als fiir Kobaltmolybdankatalysatoren • 

Es wurde ein Versucli mit Koblegas unter adiabatischen Bedingun- 
gen und mit einem Bickelmolybdankatalysator gemacht. Die allge- 
meinen Eeaktionsbedingungen werden ausfiihrlicb in Canadian 
Journal of Cbemical Engineering, Bd. 42., 605 bis 610 (197*1) unter 
dem Titel "Removal of Organic Sulfur from Coal Gas" (Entfernung 
organiscben Scbwefels aus Kohlegas) beschrieben. Dieser Aufsats, 
der biermit zum Gegenstand der Bescbreibung gemacht wird, erlau- 
tert vollstandig die Eeaktionskinetik und die Gleichgewichts- 
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realrtionen des Wasserstoff entschwefelungsverfahrens. Unter 
iinwendung von Bedingungen nach dem Stand der Technik iiber- 
schritt die Temperatur wahrend der Versuche 756°C (1392°P), 
was fiir den verwendeten ubliclien Stahlreaktor (1/2 Molybdai- 
stahl (1/2 moly steel)), viel zu hoch war. 

Die Erfindujig wird naher anhand der folgenden Beispiele be- 
schrieben, in denen alle Teile und Prozentsatze auf Gewicbt 
bezogen sind, soweit nicht anders angegeben. Die Ergebnisse 
der beiden Versucbe A und B zeigen den technischen Portscbritt 
der Erfindung. Versuch A wurde unter Verf ahrensbedingungen 
nach dem Stand der Technik durcbgefiihrt . Wie vorher in einem 
Versuch im ProduktionsmaBstab festgestellt wurde, ergab auch 
Versuch A, der in einer Laborausrustung mit kunstllch zusammen- 
gestelltem Synthesegas durchgefiihrt -wurde , eine iibermassige 
Methanbildung und ein Durchgehen der Temperaturen. Versuch B 
gibt die Bedingungen an. bei denen sowohl methanbildungsfreies 
Arbeiten als auch wirksame Umwandlung des organischen Schwefels 
erfolgen kann. Beide Versuche wurden in identischen quasi-adia- 
batischen Eeaktoren (es wurde nicht versucht, Warme abzufiihren 
der Eeaktor war aber isoliert), die Katalysatorbetten von 2,3 cm 
Durchmesser und 182,9 cm Lanee.(0,9 inch bzw. 72 inches) aufwie- 
sen, durchgefiihrt. In Versuch B wurden 2 Eeaktoren in Serie ge- 
schaltet, so daB das Katalysatorbett 365,8 cm (14^1. inches) 
lang war. Die Bedingungen fiir die Beladung der Eeaktoren sind 
in Tabelle I enthalten. 
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Tabelle I 
Beakt orb e ladung 



Ver— 

such Katalysator 


Gewicht (g) 


BCD* 


PBD** 


A I. 


596,7 


(49,62) 0,7939 


(48,36) 0,7758 


A li. 


649,9 


(54,05) 0,8648 


(54,65) 0,8744 


B I. 
B II, 


1200,7 
1307,7 


(49,92) 0,7987 
(54,38) 0,8701 


(48,36) 0,7738 
(54,65) 0,8744 



I. Spence LaPorte HIMOZ Nr. 37i, cremefarbene Ebctrudate 
von 2,58 mm (3/52' Durchmesser 



II. Spence LaPorte COMOC Nr. 204, blaugefarbte Pellets der 
Dimensionen 2,58 mm x 2,58 mm (5/52' ' x 3/52*') 

* HOD « Dichte des Eeaktorkatalysators, aussedriickt in 
g/cm^ (Ib/cu.ft.), bestimmt aus der Eeaktorbeladung. 

*♦ PBD « Schiittgewiclit der Packung, g/cm^ (ib/cu.ft. ), bestiumt 
in einem 1000 ml-MeBzylinder von 6,35 cm (2,5*') innerem 
Surclimesser. 



Die verwendeten Katalysatoren waren NIMOX Nr. 371 und COMOX 
Nr. 204, vertrieben von Spence LaPorte, die als typiscb fiir 
brauchbare Kobalt- iind Nickelmolybdankatalysatoren angesehen 
werden. Beide Katalysatoren wurden vorher in einem wasserstofr- 
reicben Strom, der zwischen 200 und 500 ppmv Schwef elwasserstof 
enthMt', mit einer Eaumgeschwindi^eit von 750 Nm^/h x m^ 
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(750 SCFH/ft^) in Sulfide iiberfiihrt. Die Anf angstemperatur 
betrug 260^0 (500^F); jedocli wurde die Temperatur wahread 
der Sulfidierung bis zur Endtcmperatur von 571^0 (700^P) 
langsam erhoht. Der Prozess der Sulfidbildung benotigte 
etv/a 10 h und die Katalysatoren wurden als voilkommen in Sulfid 
iiberfiihrt betrachtet, als die Schwef elwasserstof fkonzentratio- 
nen im Auf gabestroia vrie im Ablauf gleich waren, ffach der Sul- 
fildbildung enthielten die Katalysatoren et\ira 5^85 (IJIMDX) 
bzvr. 4,3^ (COMOC) Gewichtsprozent an Gesamtschwef el, wahrend 
sie vor der Sulfidbildung nur 1,4 (ITITIOX) bzv/* 0,54 (GOMOX) 
Gewiclitsprozent an Gesamtsch.vref el enthielten. 

Die Methanbildung setzte sofort unter Durchgehen der Tempera- 
turen ein, als die Katalysatoren bei 371^0 (700^F) und einer 
Eaumgeschv/indigkeit von 750 KraVb x m^(750 SCFH/ft^) von einem 
trockenen scbv/ef elf reien Gas, das 66 % V/asserstof f , 12 % Me than, 
15 % Kohlenmonoxid, 5 % Kohlendioxid und 2 % Stickstoff (Zu- 
sammensetzung in Molprozent) enthMt, durchspiilt wurde • 

Tabelle II gibt die maximale Bettemperatur und iliren Ort, die 
Hethankonzentration im Produktgas und den Sclrvref elv/assersto3;r- 
gehalt des Produktgases als Punktion der Zeit fiir beide Kataly- 
satoren an. Der NIMOX-enthaltende Katalysator war 23,7 h. lang 
in Betrieb, wahrenddessen die EinlaB temperatur und die Raum- 
geschwindigkeit bei ihren urspriinglichen Werten von 571^0 und 
750 NrnVbi X konstant gelialten wurden. Der GOMOX- enthaltende 
Katalysator wies dieselbe An fangs temperatur und Baumgeschwin- 
digkeit auf ; jedoch war nacli 12-stundiger Dauer die Eaumge- 
sctLwindigkeit auf I5OO WmV h x (I5OO SCPH/ft^) gewachsen. 
Tabelle II zeigt,daB der Instieg der BaumgeschwindiBkeit eine 
Verminderung der hochsten Eeaktortemperatur, der liethiankonzen- 
tration und der Schwef elwasserstoffkonzentration ergab. Dlese 
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Parameter fielen weiter, bis nacli 24-stuiidisein Lauf die Raum- 
geschv/indigkeit auf ihren Infangswert von 750 Nm^/h x zu- 
riicfegekehrt war imd die Mettianbildungsgescliwindigkeit "betraclat- 
11 ch erlioht war. 
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Tabelle III gibt den Gesamtschv/ef el in Gewichteprozent fur 
15 cm (6 inch) lange Abschnitte des Katalysators am Ende 
des Versuchs vfiedor. 

Tabelle III 

Gevrichtsprczent Gesamtschv/ef el im Katalysator 



Abschnitt vom ur- 
spriinglichen obe- 
ren Rand des Ka- 
talysatoi"be 1 1 s 


NIHOX Nr. 371 , 
Gev/.-% Sclwefel 


GOMOX Nr. ?y 
fel 


cm 


(inch) 








0-15 


0' '-6' ' 


2,61 




4,92 


15-50 


6-12 


2,65 




5,15 


30-46 


12-18 


2,70 




4,66 


46-61 


18-24 


2,65 




4,32 


61-76 


24-50 


2,67 




3,99 


76-91 


30-36 


2,50 




3,85 


91-107 


36-42 


2,41 




3,66 


107-122 


42-48 


2,40 




3,35 


122-137 


48-54 


2,27 




5,11 


157-152 


5^4^-60 


2,25 




3,05 


152-1 68 


60-66 


2,53 




2,92 


168-185 


66-72 


5,97 




2,79 




f I'isch 


1,40 




0,54 


Versuchsbecinn 


5,85 




4,54 



Dieser Test bestatigte, daU Eauxngeschwindigkeiten von liber 
1500 ITmVli X ra^ (1500 SCFI]/ft^) notwendig sind, urn die Methan- 
bildung liber den Wasserstof f entscbv/ef elungskatalysatoren in 
der Sulfidform herabzusetzen, wenn die Temperatur des Aufgabe- 
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gases nahe 57"I^C (700^F) .ist- 
Yersuch B 

Als Katalysatoren wurden ITIMOX Nr. 57^1 und COMOX Hr* 204, ver- 
trieben von Spence LaPorte, verwendet, die als typisch fiir 
"brauchbare Kobalt- und ITickelmolybdankatalysatoren betrachtet 
werden* Die Katalysatoren wurden bei 371^0 ( 700^']?) mit Gas- 
stromen in ihre Sulfide iiberfiihrt, die wecbselnde Mengen an 
Kohlenoxiden und Wasserstoff sowie 2000 bis 5000 ppmv Schwe- 
felwasserstoff enthielten. Der Katalysator HIMOX Ur. 571 wurde 
mit Eaumgeschwindigkeiten von 150 UmVli x (150 SCPB/ft^) 
bis 750'NmVb x ts? (750 SOWft^) sulfidiert, wMhrend der Ea- 
talysator COMOX Nr. 204 mit einer Eaumgeschwindigkeit von 
1500 NmVb X (I5OO SCGH/ft^) in das Sulfid iiberfiilirt wurde. 
Wahrend dieser Sulfidbildungen wurde weder eine Kethanbildimg, 
noch hobe Temperaturen nocli die Bildung elementaren Schwef els 
beobachtet- 

Kacb der Uberfiihrung in das Sulfid wurde der Katalysator NIMOX 
Nr. 371 bei 571^0 (700^JF) und einer Eaumgescbwindigkeit von 
750 Nm^/b X m^) (750 SCEB[/ft^) von einem Gas durchstromt , das 
66 % Wasserstoff, 12 % Metban, I5 % Koblenmonoxid, 5 % Koblen- 
dioxid, 2 % Stickstoff und 50 ppmv Schwef elwasserstoff entbielt. 
TJnter diesen Bedingungen wurde Metbanbildung beobacbtet und die 
Eaumgeschwindigkeit wurde auf I5OO Nm^/b x m^ (I5OO SCFB/ft^) 
erhoht, Bei dieser hoheren Eaumgescbwindigkeit wurde keine Me- 
tbanbildung beobaclitet und der Aufgabestrom wurde mit verscbie- 
denen Konzentrationen an Carbonyl sulfid (O - I5 ppmv) und Scbwe- 
felkohlenstoff (0 - 8 ppmv) versetzt. Der Versuch dauerte 10 h 
und Tabelle IV zeigt, daB der Katalysator NIMOX Nr. 57I im we- 
sentlicben den gesamten organiscben Scbwefel entfemte. 
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gabelle IV 
Scbwefelanalysen fur Versucli B 
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CfOMOX Kr. 204, Schwef elkonzentrationen in ppmv 







Eineanp; 






Ablaof 




Zei"t 




COS 


CSo 
2 


E^S 


COS 


2 


yl ceo 


50,97 






p<;. Id. 








52,43 


9,46 




52,74 


— 


- 


2339 


57,98 


13,38 




62,01 






00^ 


56,45 


13,21 


0,31 


63,99 






0350 


5^,99 


12,12 


2,09 


56,65 


- 




0430 


5^,55 


11,40 


2,09 


59,40 




0,15 


0725 


55,44 


11,27 


11,22 


60,73 






0200 


55,10 


13,27 


8,27 


69,17 


— 


- 


0600 


57,92 


15,10 


8,49 


61,55 


— 


— 


i230 


50,63 


12,19 


7,41 


55,26 




- 


1530 


54,13 


12,54 


7.45 


61,69 






371, 


Sclxwefelkonz strati onen in ppmv 
















Ablauf 




Zeit 




COS 


CSg 




COS 




05^ 


58,63 


12,71 




81,35 






0920 


65,49 


13,65 




61,96 






1310 


57,38 


17,92 


7,06 


55,95 






1400 


57,46 


15,33 


7,18 


55,25 
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Der Katalysator COMDX Hr. 20^ wurde mit demselben Gasstrom 
"bei 351^0 (700°P) und einer Eaumgeschwindigkeit von 1500 Nm / 
h X ( 1500 SCF^/ft5) getestet. Von Methanbildung stammende 
hohe Temperaturen traten selbst bei dieser hohen Ragmgeschwin- 
digkeit auf und die Ednssai^ t emperatur wurde auf 260 C (500 F) 
erniedrigt. TJnter diesen neuen Bedingungen arbeitete der Ka- 
talysator COMOZ vollstandig methanbildungsf rei . Der Aufgabe- 
gasstrom wurde dann mit(0 bis 15 ppmv) Carbonylsulfid und 
(O bis 12 ppmv) Scbwef elkohlenstoff versetzt. Der Versuch 
dauerte 50 li. Die Scbwef elkonzent rat ionen bei der Auf gabe und 
im Ablauf werden in (Eabelle IV wiedergegeben. Die Gebalte an 
organiscbem Schwefel im Produktgas waren fast immsr niedriger 
als 0,1 ppmv und sehr haufig 0. Es scheint, daB Kickelmolyb- 
dankatalysatoren ein geringeres Methanbildungspotential als 
ZobaltmolybdSnkatalysatoren unter den erfiadungsgemaBen Be- 
dingungen auf%ireisen, was Ifickelmolybdan zu dem bevorzugten 
Wasserstof f entscbwef elungskatalysator maclit . 

Zusammenfassend betrifft die Erfindung die Verwendung von 
Kickelmolybdan- und Kobaltmolybdankatalysatoren in Wasserstoff- 
entscbwefelungsreaktoren fur den EroduktionsmaBstab , ohne daB 
diese durcli Methanbildung durcbgehen und exotberm werden, wenn 
man organische Scbwef elverbindun gen in Gasstromen, die be- 
traclxtlicbe Mengen an Kohlenmonoxid, Koblendioxid und Wasserstoff 
entbalten, zu Scbwef eiwasserstoff umwandelt. Mit anderen Wor- 
ten. VffTin eine Wasserstcffentschwef elungsanlage wirksam und 
methanbildungsfrei mit Synth.esegas betrieben werden, wenn man 
Eingangstemperaturen von 260 bis 351°C ( 50O bis 700°F) und Eaum- 
geschwindigkeiten von etwa 1400 bis 1700 JSm^/h x m^ ( 1400 bis 
1700 SCFB/ft^) verwendet, wobei im wesentlicbien das gesamte COS 
und CSg zu ^S um^ewandelt wird. 



709825/0685 



BNSDOCID: <DE 2655ie5A1J_> 



